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(57) Abstract 

The invention relates to components for hot gas ducts 
(turbine buckets, heat shields, etc.). having a metal base 
body (I) made of a superalloy based on nickel, cobah or 
iron. An adhesive layer (2) also acts as an aluminum 
oxide/chrome former. The heat insulating layer (4) consists 
of a ternary or pseudo-ternary oxide with a pyrochlore or 
perofskite structure. Said oxide is phase-stable between 
room temperature and melting temperature even without 
any phase stabilizers. The invention also relates to an 
atmospheric plasma injection method or an electron beam 
PVD method for the production of such components. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Bauteile fUr HeiBgaskanale 
(Turbincnschaufcln. Hitzeschilde etc.), die einen 
metalHschen GrundkOrpcr (1) aus cincr Nickel-, 
Kobalt- Oder Eiscn-Basis-Supcrlegicning habcn. Eine 
Haftvennittlcrschicht (2) wirkt auch als Aluminiu- 
moxid-ZChrombildner. Eine Warmedammschicht (4) 

bcstehl aus cincm temaren oder pseudotemSren Oxid mit u «u . * 

Pyrochlor- oder Pcrofskit-Siniktur. Dieses Oxid ist zwischen Raumtempcratur und Schmelztemperatur auch ohne Phasenstabilisator 
phascnstabil. Dcs wcitcien betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstcllung solcher Bauteile durch atmospharisches Plasmaspritzen oder 
Electron-Beam-PVD~Verfahren. 
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Beschreibung 

Erzeugnis, welches einem heifien Gas aussetzbar ist, mit einer 
Warmedammschicht sowie Verfahren zur Herstellung 

Gegenstand der Erfindung ist ein keratnilcbeschichtetes Erzeug- 
nis, insbesondere ein Bauteil, fur die Verwendung in einem 
HeiSgaskanal, insbesondere in Industriegasturbinen. Die Er- 
findung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung ei- 
nes Erzeugnisses mit einer WSrmedaramschicht . 

Solch ein Erzeugnis weist einen Gr\indk6rper mit einer Metal - 
legierung auf der Basis von Nickel, Kobalt oder Eisen auf . 
Derartige Erzeugnisse dienen vor allem als Bauteil einer 
Gasturbine, insbesondere als Gasturbinenschauf ein oder Hitze- 
schilde. Die Bauteile sind einem Heifigasstrom von aggressiven 
Verbrennungsgasen ausgesetzt. Dcdier mussen sie hohen thermi- 
schen Belastungen Stand halten konnen. Des weiteren ist es 
erforderlich, daS diese Bauteile oxidations- und korrosions- 
bestandig sind. Vor allem an bewegliche Bauteile, z.B. 
Gasturbinenschaufeln, aber auch an statische Bauteile sind 
fernerhin mechanische Anf orderungen zu stellen. Die Leistung 
und der Wirkxingsgrad einer Gasturbine, in der heifigasbelast- 
bare Bauteile Verwendung f inden, steigen mit zunehmender Be- 
triebstemperatur . Um einen hohen Wirkungsgrad und eine hohe 
Leistung zu erzielen, werden durch die hohen Temperaturen be- 
sonders belastete Komponenten der Gasturbinen mit einem kera- 
mischen Werkstoff beschichtet. Dieser wirkt als Warmedamm- 
schicht zwischen dem HeiSgasstrom und dem metallischen 
Substrat . 

Vor dem aggressiven Heifigasstrom wird der metallische Grund- 
kdrper durch Beschichtungen geschiitzt. Dabei weisen moderne 
Bauteile zumeist mehrere Beschichtungen auf, die jeweils spe- 
zifische Aufgaben erfullen. Es liegt somit ein Mehrschichtsy- 
stem vor. 
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Da Leistung und Wirkiingsgrad von Gasturbinen mit zunehmender 
Betriebstetnperatur steigen, wurde inuner wieder versucht, 
durch Verbesserung des Beschichtungssystemes eine hohere Lei- 
stungsfahigkeit von Gasturbinen zu erzielen. 

Ein erster Verbesserungsansatz besteht in der Optimierxing der 
Haftschicht. In der US-PS 4.321,310 ist angegeben, eine 
MCrAlY-Haftschicht so auf zubringen, daS sie eine geringe 
Oberflachenraiihigkeit aufweist. Darauf bildet sich sodann 
eine Schicht aus Aluminiumoxid . Dadurch soil eine wesentliche 
Verbesserung der Haftung der Warmedainmschicht erreicht wer- 
den. 

Die US-PS 4,880,614 gibt an, zwischen die Haftschicht aus 
MCrAlY und den metallischen Grundkorper eine hochreine Alumi- 
niumschicht einzxabringen . Dieses Aluminium dient zur Bildung 
einer dichten AI2O3 -Schicht auf der Haftschicht. Durch diese 
MaBnahme soil die Lebensdauer der beschichteten Bauteile er- 
hdht werden. 

In der US-PS 5,238,752 wird eine Haftschicht aus Nickelalumi- 
niden oder Platinaluminiden angegeben. Auf dieser Haftschicht 
entsteht eine Schicht aus Aluminiumoxid. Hierauf wird die 
warmedaramschicht aufgebracht. 

In der US-PS 5,262,245 ist beschrieben, dafi sich die Alumini- 
umoxidschicht als Oxidations schicht aus dem Werkstoff des 
Grimdkorpers bildet. Der Grundkorper weist dazu eine Nickel- 
basis -Legierung auf, die stark oxidbildende Legierungsbe- 
standteile aufweist. 

In der US-PS 4,676,994 ist angegeben, auf einen Grundkorper 
eine Aluminiumoxid bildende Schicht aufzutragen. An der Ober- 
fiache dieser Schicht bildet sich Aluminiumoxid. Hierauf wird 
eine dichte keramische Schicht auf gedampf t . Diese keramische 
Schicht besteht aus einem dichten unterstochiometrischen ke- 
ramischen Material. Sie kann ein Oxid, Nitrid, Carbid, Borid, 



wo 98/26110 



PCT/DE97/02769 



3 

Silizid Oder ein anderes ref raktarkeramisches Material sein. 
Auf diese keramische Schicht wird eine Warmedantmschicht auf- 
gebracht • 

Der ganz uberwiegende Teil der obigen US-Patentschrif ten gibt 
an, da& die Warmedatnmschicht eine kolumnare Mikrostmiktur 
aufweist. Dabei stehen die Kristallitsaulen der kolutnnaren 
Mikrostruktur senkrecht zur Oberflache des Griindkorpers . Als 
keramischer Werkstoff wird stabilisiertes Zirkonoxid angege- 
ben. Als Stabilisator kotnmen in Betracht Kalziumoxid, Magne- 
siumoxid, Ceroxid xind bevorzugt Yttriumoxid- Der Stabilisator 
ist erf orderlich, urn eine Phasenumwandlung von der kubischen 
in die tetragonale und schliefilich monokline Kristallstruktur 
zu verhindern. Stabilisiert wird im wesentlichen die tetrago- 
nale Phase zu etwa 90 % . 

In der US-PS 4,321^311 sind voluminose Fehlstellen in der 
Warmedammschicht verges ehen, urn Spannungen abzubauen, die in 
der Warcnedarranschicht bei Temperaturanderungen dadurch ent ste- 
hen, daS Grundkorper und Warmedanmschicht unterschiedliche 
thermische Ausdehnungskoef f izienten aufweisen* Die Warmedatnm- 
schicht weist einen kolumnaren Aufbau auf, wobei zwischen den 
einzelnen Saulen der Beschichtung aus Yttriumoxid stabili- 
siertem Zirkoniumoxid Lucken bestehen sollen. 

Einen anderen Vorschlag zur Losung des Spannungsproblemes bei 
Tetnperaturwechsel ist in deft US-PS 5,236,787 angegeben. 
Hierin wird zwischen dem GrundkSrper und der Warmedammschicht 
eine Zwischenschicht eingebracht, die aus einer Metall-Kera- 
mik-Mischung besteht. DaQjei soil der metallische Anteil die- 
ser Zwischenschicht zum Grundkorper hin zunehmen und zur War- 
medammschicht abnehmen. Umgekehrt soil der keramische Anteil 
in Nahe des Grundkorpers niedrig, in Nahe der Warmedamm- 
schicht hoch sein. Als Warmedammschicht wird ein Yttriumoxid 
stabilisiertes Zirkonoxid mit Anteilen von Ceroxid vorge- 
schlagen. Die Warmedaramschichten werden durch Plasmaspritzen 
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Oder PVD-Prozesse auf den Grundkorper abgeschieden. Der An- 
teil des Yttriumoxid-Stabilisators betragt 8 bis 20 Gew--%. 

In der US-PS 4,764,341 ist das Anbinden einer dunnen Metall- 
5 schicht auf einer Keramik beschrieben. Fur die Metallschicht 
werden Nickel, Kobalt, Kupfer, sowie Legierungen dieser Me- 
talle verwendet- Zur Anbindung der Metallschicht an das kera- 
mische Substrat wird auf das keramische Substrat ein Zwi- 
schenoxid wie Aluminiumoxid, Chromoxid, Titanoxid oder Zir- 
10 konoxid, aufgebracht, welches bei einer hinreichend hohen 

Temperatur durch Oxidation ein ternares Oxid unter Einbezie- 
hung eines Elementes der metallischen Beschichtung bildet. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Erzeugnis mit einer Warme- 
15 danimschicht anzugeben, das einem hei£en Gas aussetzbar ist/ 
Eine weitere Aufgabe besteht darin, ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Erzeugnisses mit einer warmedaramschicht anzu- 
geben . 

20 Die Erfindung geht von der Erkenntnis aus, dafi bisherige war- 
tnedammschicht-Werkstof fe vorwiegend pseudobinare Keramiken 
aufweisen. Darunter sind solche Keramikwerkstof f zu verste- 
hen, deren allgetneine Strukturf oirmel mit AB2 oder A2B3 ange- 
geben werden kann. Am vorteilhaf testen erwies sich hierbei 

25 ein Werkstoff auf Zirkonoxid-Basis • Jedoch zeigt Zirkonoxid 
bereits ab 900 ®C Alterungserscheinungen, Diese werden da- 
durch hervorgerufen, dafi die Zirkonoxidwarmedammschicht sin- 
tert- Hierdurch werden in zunehmendem MaSe die Poren und vo- 
luminosen Fehlstellen in der Warmedammschicht abgebaut . Die 

30 infolge der unterschiedlichen theirmischen Ausdehnungskoef f i- 
zienten von Warmedammschicht -Werkstoff und Grundkorper -Werk- 
stoff hervorgemfenen Spannungen konnen somit zunehmend 
schlechter abgebaut werden. Vers tarkt wird dieser Sintervor- 
gang durch Merkstof fverunreinigungen, Eine weitere Verstar- 

35 kung erfahrt er durch Wechselwirkung der Warmedammschicht mit 
HeiSgasbestandteilen, mit Grundkorperwerkstof f en und dem 
Haf tschichtwerkstof f - Vor allem das als Stabilisator einge- 
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setzte Yttriumoxid fSrdert die Alterung. Da eine lange Be- 
triebsdauer von Gasturbinen im Vollastbetrieb von z.B. 10.000 
Stunden wunschenswert ist, ist die zulSssige Oberf lachentem- 
peratur von Bauteilen mit Zirkonoxidwairoedainmschichten auf 
5 1250 beschrankt. Durch diese maximal zulassige Oberf la- 

chenteraperatur werden Leistung und Wirkungsgrad von Gasturbi- 
nen festgelegt und begrenzt. 

Erf indungsgemaS weist das Erzeugnis eine Warmedammschicht 
10 mit einer Keramik mit einem ternaren oder pseudo-ternaren 
Oxid auf • Vorzugsweise hat das Oxid eine Pyrochlor- oder 
Perowskit-Struktur . Der Werkstoff der Warmedammschicht weist 
bevorzugt von Raumtemperatur bis zur Schmelz tempera tur keine 
Phasenumwandlung auf. Die Zugabe eines Stabilisators ist dann 
15 nicht erf orderlich- Die Schmelz tempera tur hangt von der je- 
weiligen chemischen Verbindung ab. Sie betragt vorzugsweise 
uber 2150 ®C liegen- 

Vorzugsweise ist zwischen dem Grundkorper und der Warmedamm- 

20 schicht eine Anbindungsschicht mit einem Anbindiingsoxid ange- 
ordnet . Diese Schicht kann beispielsweise durch Aufbringen 
eines Oxides erzeugt werden. Bevorzugt bildet sich allerdings 
die Anbindungsschicht durch Oxidation einer Haf tvermittler- 
schicht, welche Haf tvermittlerschicht zwischen der Warmedaram- 

25 schicht und dem GrundkSrper angeordnet ist. Die Oxidation der 
Haf tvermittlerschicht kann bereits vor Aufbringen der Warme- 
dammschicht Oder aber auch wahrend eines Einsatzes des Er- 
zeugnisses in einer Sauerstoff enthaltenden Atmosphare erfol- 
gen. Die Haf tvermittlerschicht weist hierbei bevorzugt ein 

3 0 ein Oxid bildendes metallisches Element auf. Es ist ebenfalls 
moglich, daS die Anbindungsschicht unmittelbar durch eine 
Oxidation der Legierung des metallischen Grundkorpers gebil- 
det wird. Hierzu weist die Legierung des Grundkorpers ein 
entsprechendes metallisches Element auf . Das Anbindungsoxid 

35 ist vorzugsweise Chromoxid und/ oder Aluminiumoxid • 
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Das Erzeugnis ist vorzugsweise ein Bauteil einer thermischen 
Mas chine, wie beispielsweise eine Gasturbinenschauf el, eine 
Hitzeschildkomponente einer Brennkainmer einer Gasturbine oder 
ein Bauteil eines Verbrenniingsmotors . Die Bauteile der 
Gasturbine, z.B. Turbinenschauf ein oder Hitzeschilde, weisen 
dabei bevorzugt einen Grundkorper auf , der aus einer Superle- 
gierung auf Nickel-, Chrom- oder Eisenbasis besteht. Auf die- 
sem Grundkorper befindet sich insbesondere eine MCrAlY-Haft- 
vermittlerschicht • Sie dient auch als Oxidationsschutz- 
schicht, da an Luft oder praktisch jeder anderen sauerstoff- 
haltigen Umgebung (spatestens also beim Einsatz des Bauteils) 
ein Teil des Aluminiums und/oder Chroms in Oxid uberfuhrt 
wird- Auf dieser Haf tvermittlerschicht befindet sich die War- 
medarnmschicht . Sie besteht aus einem temaren oder pseudoter- 
naren Oxid. Dieses weist vorzugsweise eine Pyrochlor- oder 
Perowskit-Struktur auf - Unter einem temaren Oxid wird dabei 
eine Sub s t anz vers tanden, die aus Atomen von drei verschiede- 
nen chemischen Elementen besteht. Unter einem pseudotemaren 
Oxid wird eine Substanz verstanden, die an sich Atome von 
mehr als drei verschiedenen chemischen Elementen auf weist, 
diese Atome aber nur zu drei unterschiedlichen Elementgruppen 
gehoren, wobei die Atome der einzelnen Elemente in jeweils 
einer der drei unterschiedlichen Elementgruppen in kristallo- 
graphischer Hinsicht gleichwirkend sind. 

Diese keramischen Substanzen zeigen eine fur Warmedammschich- . 
ten zu fordernde niedrige Warmeleitf ahigkeit . Die Warmeleit- 
fahigkeit ist insbesondere bei hoheren Temperaturen mit der 
von Zirkonoxid vergleichbar . Des weiteren haben die kerami- 
schen Substanzen der Warmedammschicht einen thermischen Aus- 
dehnungskoef f izienten, der mit dem thermischen Ausdehnungs- 
koef f izienten des Grundkorperwerkstof f s kompatibel ist. Der 
Warmeausdehnungskoeffizient liegt bei ca. 9*iO'^/K. Die ter- 
nare Oxide aufweisenden keramischen Substanzen der Warmedamm- 
schicht sind vorzugsweise zwischen Raumtemperatur und 
Schmelztemperatur phasenstabil . Damit erubrigt sich ein Sta- 
bilisator, der die Alterungseigenschaf t f ordert . Des weiteren 
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ist gewahrleistet, daS sie vermittels der Haf tvermitt lungs - 
schicht aus MCrAlY stabil auf dem Grundkorper haf ten. Weiter- 
hin ist hervorzuheben, daS die Abdampf raten der keramischen 
Siibstamzen der Warmedantmschicht sehr gering sind. Grofienord- 
nungsmaSig betragt z-B. die Abdampf rate vpn Lanthanhaf nat 0,4 
fim pro 1000 Stunden bei 1600 *»C. 

Erf indungsgeniafi wird die auf ein Verfahren zur Aufbringung 
von Warmedatnmschichten gerichtete Aufgabe gelost, indem die 
Beschichtung mit einem ternaren Oxid, insbesondere eine Pyro- 
chlor- und Perowskit-Keramik durch attnospharisches Plas- 
maspritzen oder ein PVD -Verfahren, z,B. ein EB-PVD (Electron 
Beam Physical Vapor Deposition) -Verfahren, erf olgt . Bei bei- 
den Verfahren laSt sich mit geeigneter Wahl der Verf ahrenspa- 
rameter eine Schicht mit gewunschter Porositat erzeugen. Es 
kann auch eine kolumnare Mikrostruktur erzeugt werden. Es ist 
dabei nicht notwendig erf orderlich, daS das zur Beschichtung 
dienende Ausgangsmaterial bereits von gleicher chemischer und 
kristallographischer Beschaf f enheit ist, wie das Material der 
fertigen Beschichtung- Vor allem bei Lanthanhaf nat ist es 
moglich, fur das Ausgangsmaterial des Beschichtungsverf ahrens 
eine Pulvermischung einzusetzen, die aus zwei binaren Oxiden 
besteht- Das Massenverhaltnis der beiden Pulver entspricht 
dabei der stochiometrischen Zusammensetzung der alsdann durch 
das Beschichtungsverf ahren gebildeten warmedammschicht auf 
dem Bauteil, Beispielsweise kann man eine Waarmedammschicht 
aus Lanthanhaf nat dadurch erzeugen, daS in einem EB-PVD-Pro- 
zeS als Ausgangsmaterial eine Mischung von Hafniumoxid und 
Lanthanoxid eingesetzt wird, Hierbei betragt dann das molare 
Verbal tnis von Hafniumoxid zu Lanthanoxid 1,29. 

Nachfolgend werden keramische Substanzen mit einem ternaren 
Oder pseudoternaren Oxid fur die Warmedammschicht , insbeson- 
dere mit einer Pyrochlor- oder Perowskit-Struktur, anhand ei- 
nes Ausfuhrungsbeispiels naher beschrieben. Es zeigen: 

FIG 1 eine Draufsicht auf eine Ebene der Pyrochlor -St ruktur; 
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FIG 2 einen Ausschnitt aus der Elementarzelle einer Pyro- 
chlor-Struktur; 

FIG 3 eine Einheitszelle der Perowskit-Strtiktur; 

FIG 4 eine Einheitszelle der Perowskit-Struktur, wobei diese 
gegenuber der aus Fig- 1 urn 1/2, 1/2, 1/2 verschoben 
ist; 

FIG 5 einen Querschnitt durch einen Ausschnitt einer Turbi- 
nenschaufel. 

Bei einer Warmedanimschicht aus einer keramischen Substanz ei- 
nes ternaren Oxids mit Pyrochlorstruktur weist die Kris tall - 
struktur 88 Atome pro Elementarzelle auf • Die allgemeine che- 
mische Strxikturf ormel solcher ternarer Oxide lautet A2B2O7. 
Dabei handelt es sich bei "A" und "B" uin Metallionen. "O" 
steht fur Sauerstoff . 

Die Pyrochlor- Struktur wird nachfolgend beschrieben (Figur 
1) • Die relativ kleineren B-Kationen koordinieren sich mit 
Sauerstof fatomen in Form eines Oktaeders . Diese Oktaeder bil- 
den ein dreidimensionales Netzwerk, bei dem die benachbarten 
Oktaeder sich jeweils ein Sauerstof f atom teilen. Die relativ 
grofieren A-Kationen bef inden sich dabei in einem hexagonalen 
Ring, der von den Sauerstof fatomen der Koordinierungsoktaeder 
der B-Kationen gebildet wird- Senkrecht zur Ringflache befin- 
den sich uber und unter dem jeweiligen A-Kation ein Sauer- 
stoffatom. Seine Bindungslange ist dabei etwas kurzer als die 
Bindungslange zu den Sauerstof fatomen des Rings. Somit koor- 
diniert sich ein A-Katibn mit Sauerstoff in Form einer hexa- 
gonalen Bi-Pyramide, Eine andere Beschreibung der Pyrochlor- 
struktur (Figur 2) gibt an, dafi die Struktur zusammengesetzt 
ist aus zwei Typen von Koordinationspolyedem der Kationen. 
Dabei koordinieren das relativ kleinere B-Kation sechs aqui- 
distante Sauerstof f atome in Form von trigonalen Antiperismen. 
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Das grofiere A-Kation wird durch sechs aquidistcuite Sauer- 
stoffatome koordiniert und zwei weitere Sauerstof f atome mit 
etwas kurzerer Bindungslange- Diese acht Sauerstof f atome bil- 
den einen verdrehten Kubus ura das A-Kation. 

Schwierigkeiten, die Stirxiktur zu beschreiben, tret en insbe- 
sondere deshalb auf , weil bei verschiedenen Bindungslangen 
zwischen den Kationen und Sauerstof fatomen - je nachdem wel- 
che chemischen Elemente konkret fur die A- und B-Kationen 
vorliegen - die Koordlnationspolyeder verzerrt werden. Es er- 
scheint daiher so, dafi pulverdif f raktometrische Messungen 
keine sicheren Schlusse auf die gegienseitige Koordination der 
verschiedenen Atome zulassen- Insoweit ist es erforderlich 
und zur Kennzeichnung der Pyrochlorstruktur hinreichend, 
diese uber die 29-Werte aus der pulverdif raktometrischen Mes- 
sung zu charakterisieren. In der folgenden Tabelle sind die 2 
0-Werte der fur Pyrochlor charakteristischen Intensitaten und 
die zugehorigen hkl-Werte aufgefuhrt. 



26 


hkl 


29.2 


111 


33.2 


200 


47.8 


220 


56.7 


311 


59.4 


222 


69.8 


400 


77 .2 


331 


79.6 


420 


89.0 


511/311 



Auf grund von Verunreinigungen des Untersuchungspulvers kann 
es zu geringfugigen Abweichungen von den 26-Werten im Bereich 
der ersten Dezimalstelle kommen. Bei der pulverdif f raktome- 
trischen Messung konnen auch systematische Fehler auftreten. 
Diese konnen sich . grundsatzlich in zwei Arten auf die gemes- 
senen 20-Werte auswirken: Zum einen konnen sich die gemesse- 
nen 2e-Werte insgesamt zu groSeren oder zu kleineren 29-Wer- 
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ten hin verschieben. Hierbei bleibt jedoch der Abstand zwi- 
schen zwei benachbarten 2e-Werten gleich. Zum anderen kaiin es 
vorkommen, dafi die Intensitaten insgesamt gestreckt Oder ge- 
staucht auf der 2e-Skala erscheinen. Dann ist aber das Ver- 
haitnis der Abstande benachbarter 2e-Werte bei der gemessenen 
Probe gleich dem Verbal tnis der entsprechenden Abstande be- 
nachbarter 29-Werte der angegebenen Tabelle. 

Die A- und B-Kationen in der allgemeinen chemischen Struktur- 
formel stehen vorzugsweise fur Selten-Erd-Metalle tind Alumi- 
nium (allgemein: A"^* -Kationen) und Hafnium, Zirkon und Ce 
(allgemein: B^* -Kationen) . 

Fur eine Warmedammschicht mit einem temSren Oxid, insbeson- 
dere mit Pyrochlorstruktur, sind folgende Siibstanzen vorzugs- 
weise geeignet: Lanthanhafnat (La2Hf207) , Lanthanzirkonat 
(La2Zr207) , Aluminiumhafnat (Al2Hf207) , Cerhafnat (Ce2Hf207) , 
Cerzirkonat (Ce2Zr207) , Aluminiumcerat (Al2Ce207) und 
Lanthancerat (La2Ce207) - Innerhalb der geeigneten Beschich- 
timgswerkstoffe mit Pyrochlorstr^Iktur sind auch pseudotern^re 
Oxide enthalten. Diese kSnnen beispielsweise die Strukturfor- 
mel-La2 (HfZr)07 oder (CeLa)Hf207 aufweisen. Des weiteren kom- 
men Verbindungen mit nicht ganzzahligen Indizes in Betracht, 
z.B. La2 (Hfi,5Zro>5)07. Es ist auch moglich, dalS sowohl die 
A-Ionen als auch die B-Ionen gleichzeitig mehrere Elemente 
aufweisen. 

Diese Verbindungen zeichnen sich dadurch aus, dafi sie gegen- 
uber den sie konstituierenden Elementen einen Loslichkeitsbe- 
reich von mehreren Mol-% aufzeigen. Dadurch wird die Bildung 
von Ausscheidungen bei dicht uber- oder unterstochiometri- 
scher Zusammensetzung vermieden. Sie zeichnen sich des weite- 
ren dadurch aus, dafi sie uber einen weiteren Temperaturbe- 
reich phasenstabil sind. Dies bedeutet, dag die Pyrochlor- 
struktur im far den Betrieb von HeiBgaskanalen relevanten 
Temperaturbereich erhalten bleibt. So andern Iia2Hf202 und 
La2Zr207 ihre Kristallstruktur erst oberhalb 1500 »C. Damit 
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erubrigt sich auch eine Beifugung von Stabilisator . Infolge- 
dessen scheidet eine die Werkstof f alterung verstarkende Wir- 
kung des Stabilisators aus . Die zulSssige Betriebstemperatur 
kann folglich auf hohere Werte angehoben werden. 

Die Beschichtungswerkstof f e mit Perowskitstrxiktur haben die 
allgemeine chetnische Strufcturf ormel ABO3 . Verbindungen mit 
Perowskitstruktur unterscheiden sich von solchen mit lime- 
nitstruktur, welche auch die allgemeine chemische Formel ABO3 
aufweisen, dadurch, daS die A-Ionen gegenuber den B-Ionen re- 
lativ kleiner sind. Die Perowskitstruktur ist kristallogra- 
phisch hinreichend zuverlassig beschrieben. Sie ist wesent- 
lich kleiner als die Pyrochlorstruktur . Die Perowskitstruktur 
weist vier Atome in der Elementarzelle auf . In Figur 3 ist 
eine Elementarzelle der Perowskitstruktur wiedergegeben . Fi- 
gur 4 zeigt eine Elementarzelle der Perowskitstruktur, die 
gegenuber der Elementarzelle in Figur 3 um 1/2, 1/2, 1/2 ver- 
schoben ist. Die kleineren A-Kationen sind als Vollkreise, 
die groSeren B-Kationen als schraff ierte Kreise und die Sau- 
erstof fanionen als Hohlkreise dargestellt. Wie aus Figur 3 
und 4 zu erkennen ist, handelt es sich bei Perowskit um eine 
kubische Struktur. Darin besetzen die grofieren B-Ionen die 
Ecken des Element arwurf els, die kleineren A-Ionen sein Zen- 
trum und die O-Ionen seine Flachenmitten (Figur 4) . Die 
Struktur last sich auch so beschreiben, daS die groSeren B- 
lonen und die 0-Ionen zusammen eine kubisch dichteste Kugel- 
packung bilden, in der 1/4 der oktaedrischen Liicken mit A-Io- 
nen besetzt ist. Die B-Ionen werden von jeweils 12 0-Ionen in 
Form eines Kubo-Oktaeders koordiniert, den 0-Ionen sind je- * 
weils vier B-Ionen und zwei A-Ionen benachbart. 

Als Material fur Warmedammschichten werden bevorzugt die fol- 
genden Verbindungen verwendet : Ytterbiumzirkonat (YbZr03) , 
Ytterbiumhafnat (YbHfOs) , Calziumzirkonat (CaZr03) und Cal- . 
ziumhafnat (CaHf03) • Besonders bevorzugt werden hierbei Yt- 
terbiumzirkonat und Ytterbiumhafnat. 
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Auch bei Warmedarnmschichtwerkstof f en mit Perowskitstrtiktur 
ist es nicht erf order lich, daS alle Kationen der A- oder B- 
Gruppe dem gleichen Element angehoren. So sind auch hier Ver- 
bindungen eines pseudotemaren Oxides beispielsweise mit der 
5 Stnikturformel Yb (Zro, sHf o, 5)03, etc. moglich. 

Wie die Beschichtungswerkstof f e mit Pyrochlorstruktur zeigen 
auch die Werkstof fe mit Perowskitstruktur von Raumtemperatur 
bis zu hohen Tempera turwer ten, wenn nicht bis zur Schmelztem- 
10 peratur keine Phasenumwandlung . Aus diesem Grunde sind sie 
ahnlich vorteilhaft wie Beschichtungswerkstof fe mit Pyro- 
chlorstruktur . 

In Figur 5 ist ein Ausschnitt aus einer nicht naher darge- 

15 stellten Gasturbinenschauf el oder einem Hitzeschildelement 
einer Brennkaramer einer Gasturbine dargestellt. Auf einen 
Grundkorper 1, der aus einer Super legierung, insbesondere auf 
Nickel-, Kobalt- oder Eisenbasis, besteht, ist eine Haftver- 
mittlungsschicht 2 auf gebracht . Die Haf tvermittlungsschicht 2 

20 besteht aus einer Metall-Chrom-Aluminium- Yttrium- (MCrAlY) -Le- 
gierung. Die Haf tvermittlungsschicht 2 dient dazu, die Haf- 
tung zwischen einer Warmedaramschicht 4 und dem Grundkorper 1 
zu gewahrleisten. Das in der Haf tvermittlungsschicht enthal- 
tene Aluminium und/oder Chrom dient als Aluminiumoxid-/Chrom- 

25 oxidbildner. Es bildet eine Anbindungsschicht 3, insbesondere 
eine dichte Passivschicht, aus Aluminiumoxid bzw. Chromoxid, 
die als Sauerstof fbarriere den Grundkorper 1 vor Oxidation 
schutzt- Die Warmedammschicht 4 wird auf den Grundkorper 1 
bevorzugt durch atmospharisches Plasmaspritzen oder durch ein 

30 PVD-Verfahren, z.B. EB-PVO-Verf ahren, auf gebracht . Soweit at- 
mospharisches Plasmaspritzen als Auf tragsverf ahren eingesetzt 
wird, konnen die Verf ahrensparameter so gewahlt werden, dag 
sich in der Warmedammschicht 4 eine gewunschte Porositat ein- 
stellt- Mit einem EB-PVD- Verf ahren laSt sich eine kolumnare 

35 Struktur der Warmedammschicht 4 erzeugen. Dabei stehen die 

Kristallitsaulen senkrecht zur Oberflache des Grundkoi^^ers 1. 
Die Warmedammschicht 4 besteht z.B. aus Lanthanhaf hat . Die 
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Warmedainmschicht 4 weist eine relativ lockere Mikrostruktur 
auf • Sie enthalt Poren oder andere voluminose Fehlstellen- 
Auch als kolunuiare Mikrostruktur ist sie durch ein relativ 
lockeres Gefuge gekennzeichnet . Dieses lockere Gefuge weist 
5 eine gewisse Erosionsanfalligkeit im HeiSgasstrom auf. Als 
Schutz vor solchen Erosionserscheinungen kann die Oberf lache 
der Warmedamraschicht 4 zu einer dichten und kompakten Schutz - 
schicht 5 umgeschmolzen werden, wie hier dargestellt - Die 
Schutzschicht 5 kann beispielsweise durch Laserumschmelzen 
10 erzeugt werden. 

Es ist ebenfalls moglich, daS die Warmedattnnschicht 4 unmit- 
telbar auf den Grundkorper 1 aufgebracht wird- In diesem Fall 
ist bereits die Legierung des Grundkorpers 1 so ausgebildet, 
15 daS sie geeignet ist, ein Anbindungsoxid, z,B, Chromoxid 

und/ Oder Aluminiumoxid, zu bilden. Dieses Anbindungsoxid bil- 
det dann die Anbindungs schicht 3. 
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Patentansprxiche 

1- Erzeugnis, welches einem heifien Gas aussetzbar ist, mit 
einem metallischen Grtindkorper (1) , an den eine keraraische 
5 Warmedatntcischicht (4) angebunden ist, die mit einem temaren 
Oder pseudoternaren Oxid gebildet ist. 

2. Erzeugnis nach Anspruch 1, bei dem zwischen Grundkorper 
(1) und Warmedammschicht (4) eine ein Anbindungsoxid aufwei- 

10 sende Anbindungsschicht (3) gebildet ist. 

3. Erzeugnis nach Anspruch 1, das eine ein Anbindungsoxid 
bildende Haf tvermittlerschicht (2) zwischen Grundkorper (1) 
und Warmedammschicht (4) aufweist. 

15 

4. Erzeugnis nach Anspruch 2 oder 3, bei dem das Anbin- 
dungsoxid Aluminiumoxid und/oder Chromoxid ist- 

5- Erzeugnis nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem 
20 das Oxid eine Pyrochlor- oder Perowskit-Struktur aufweist. 

6* Erzeugnis nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem 
das Oxid zwischen Raumtemperatur und einer maiximal zulassi- 
gen Einsatztemperatur , die 1250 ubersteigt, keine Phasen- 
25 umwandlung erfahrt. 

7. Erzeugnis nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem 
das Oxid eine Schmelzteittperatur oberhalb von 2150 **C besitzt. 

30 8. Erzeugnis nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

bei dem das Oxid ein Metall-Haf nat , Metall-Zirkonat oder Me- 
tall-Cerat oder eine Mischform dieser Oxide ist. 



35 



9. Erzeugnis nach Anspruch 8, bei dem das Oxid Lanthanhaf nat , 
Lanthanzirkonat, Aluminiumhaf nat , Cerhafnat oder Cerzirkonat 
ist . 
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10- Erzeugnis nach Anspruch 8, bei dem das Oxid Ytterbiumzir- 
konat Oder Ytterbiumhafnat ist. 

11. Erzeugnis nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei 
5 dem die Warmedatnrtischicht (4) Poren oder andere voluminose 

Fehlstellen aufweist . 

mnm MklB aOAS aiHT 

12. Erzeugnis nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei 
dem die Warmedammschicht (4) eine kolumnare Mikrostruktur 

10 aufweist, wobei die Achsenrichtung der Kristallite senkrecht 
auf der OberflSiche des Grundkorpers (1) steht. 

13. Erzeugnis nach einem der vorhergehenden Anspruche, wel- 
ches ein heifigasbelastbares Bauteil einer Verbrennungsma- 

15 schine, insbesondere einer Gasturbine, ist. 

14 . Verf ahren zur Herstellung eines heiSgasbelastbaren Er- 
zeugnisses mit einem metallischen Grundkorper (1) , wobei eine 
keramische Warmedammschicht (4) mit einem ternaren oder 

20 pseudoternaren Oxid durch Plasraaspritzen oder ein PVD-Ver- 

fahren, insbesondere ein Elektronen-Strahl-PVD-Verf ahren, auf 
den Grundkorper (1) aufgebracht wird. 
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